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Abstract (Basic) : DE 2845822 A 

Dental treatment compsn. contains an Sn (II) -salt, a water-soluble 
fluoride salt and an edible acid, to set pH 2-4. Sn(II)-salt quantity 
ranges from 0.07 wt %, calculated as Sn(II)-ions and w.r.t. total 
compsn. up to saturation in water. Mol ratio F-, Sn2+ ions in aq. 
medium is 3.2:1 to 7:1. 

The compsns. may be dentifrices, toothpastes, fillings, gels for 
ultrasonic treatment, mouth-washes, prophylactic pastes, dental floss, 
-powder and -desensitisers . The compsns. inhibit dental caries and 
maintain their activity also without repeated use. The Sn2+ ions are 
present in a stable, easily available condition. The acid solubility of 
the dental enamel is reduced. A difficulty soluble film or deposit is 
formed on teeth surface, e.g. contg. 15000 ppm F-down to a depth of 3 
mu. Dental enamel surface can reach Vickers hardness 280-290, compared 
with 80 for controls. 
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PAT ENTANSP RUCHE 



1. Zahnbehandlungsmittel , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ein Zinn (II ) -salz , ein was- 
serlosliches Fluoridsalz und eine oral annehmbare 
Saure enthalt, wobei das Zinn (II) -salz in einer Menge 
5 im Bereich von 0,07 Gew.~%, als Zinn (II) -ionen ge- 

rechnet und bezogen auf die Gesamtmenge des Mittels, 
bis zum Sattigungszustand in Wasser vorliegt und das 
MolverhSltnis von Fluoridionen zu Zinn ( II ) -ionen im 
wMGrigen Medium im Bereich von 3,2:1 bis 7:1 liegt. 
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Mittel nach Anspruch 1,dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB es die oral annehmbare Saure 
in einer solchen Menge enthalt, daB das Mittel einen 
pH-Wert im Bereich von 2 bis 4 besitzt. 



10 



Mittel nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als Zinn (II) -salz 
mindestens einen Vertreter der Zinn ( II) -f luorid , 
Z inn (II) -chlor id , Z inn ( II ) -chlorf luorid , Z inn ( II ) - 
pyrophosphate Zinn ( II ) -monof luorphosphat und Zinn (II)- 
acetat umfassenden Gruppe enthalt. 



4. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es 

1 5 als wasserlosliches Fluoridsalz mindestens einen Ver- 

treter der Natriumf luorid, Kaliumf luorid, Ammonium- 
f luorid f Natriummonof luorphosphat , Kaliummonof luor- 
phosphat und Cetylamin-hydrof luorid umfassenden Gruppe 
enth&lt. 

20 

5. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB es 
als oral annehmbare Saure eine Mohocarbonsaure, eine 
DicarbonscLure , eine Tricarbonsaure, eine Mineralsaure 

2 5 oder eine Mischung aus Sauren dieser Art enthalt. 



30 



6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als Monocarbons&ure L-Ascorbin- 
sMure, Milchsaure, Essigsaure, Propionsaure, n-Butter- 
ScLure, Gluconsaure oder eine Mischung aus diesen SSuren 
enthSlt. 
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7. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als Dicarbonsaure Malon- 
saure, WeinsSure, ApfelsSure, BernsteinsSure, Malein- 
saure , L-Asparaginsciure , L-Glutamins&ure , OxalsSure 
oder eine Mischung aus diesen S&uren enth&lt. 

8. Mittel nach Anspruch 5, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB es als TricarbonsSure Zitronen- 
saure enthalt. 



9. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeich'net, daB es als Mineralsaure Chlorwasser- 
stoffsSure, Schwef elsaure, Orthophosphors&ure, Pyro- 
phosphorsaure oder eine Mischung aus diesen SSuren 
1 5 enthalt . 

10. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Molverhaitnis der vorhande- 
nen MonocarbonscLure zu den Zinn (II) -ionen im Bereich 

20 von 0,8 x 0,5 n : 1 bis 30 x 0 r 6 n : 1 liegt, wobei 

. der Exponent "n" fur den Gewichtsprozentsatz der 
Zinn (II) -ionen in dem Mittel steht. 

11. Mittel nach Anspruch 5, dadurch- gekenn- 
25 zeichnet, daB das Molverhaltnis der SSure aus 

der Dicarbonsauren, Tricarbonsauren und MineralsMuren 
umfassenden Gruppe zu den Zinn ( II) -ionen im Bereich 
von 0,2 x 0,6 n : 1 bis 5 x 0,6 n : 1 liegt, wobei der 
Exponent "n" fur den Gewichtsprozentsatz der 
30 Zinn (II) -ionen in dem Mittel steht. 
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BESCHREIBUNG 



Die Erfindung betrifft Zahnbehandlungsmittel oder 
orale Mittel zur Behandlung der Zahne, wie topisch 
anzuwendende Losungen oder Pasten fur die Anwendung 
im Mund/Zahn-Bereich, Zahnf iillungen , Gele fur die 
5 Ultraschallbehandlung , Mundwasser , prophylaktische 
Pasten, Zahnreinigungsmittel , wie Zahnputzmittel , 
Zahnpulver, ZahnwSsser, Zahnreinigungsf Sden und Zahn- 
desensibilisierungsmittel. Sie betrifft insbesondere 
oral anzuwendende Zahnbehandlungsmittel, die Zinn (II)- 
10 salze und wasserlosliche Fluor idsalze enthalten und 
bei "ihrer Anwendung die Zahnkaries inhibieren. 

Fluoridverbindungen werden in groBem Umfang als wirk- 
same Bestandteile zur Inhibierung der Zahnkaries ver- 

15 wendet. Der Zusatz von Fluor idverbindungen zu Trink- 

wasser, Zahnpasten, topisch anzuwendenden Losungen oder 
dergleichen hat sich in Bezug auf die Verringerung der 
Zahnkaries als erfolgreich erwiesen . Unter diesen 
Fluoridverbindungen finden sich Fluor idsalze, die 

20 Zinn (II) -ionen enthalten (beispielsweise Zinn (II)- 

fluorid) , von denen berichtet worden ist, daB sie im 
Vergleich zu Fluoridsalzen , die keine Zinn (II) -ionen 
enthalten (beispielsweise Natriumf luorid) zu einer 
Steigerung der Fluoridauf nahme durch den Zahnschmelz 

25 fuhren und damit nach der Behandlung eine erhShte 

S&urebestcLndigkeit des Zahnschmelzes ergeben. Diese 
Tatsache l£Bt erkennen, daB Fluoridsalze in Kombination 
mit Zinn (II) -ionen fur eine Verringerung der Zahnkaries 
geeignet sind. In jungster Zeit ist auch berichtet 

30 worden, daB sich dann, wenn man die Zahnoberf ISLche wSh- 
rend lingerer Zeitdauer mit einer Zinn (II) -f luorid ent- 
haltenden Losung in Kontakt bringt, sich ein sehr un- 
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loslicher Film oder eine sehr unlosliche Abscheidung 

aus Sn 3 F 3 P0 4 auf der Zahnoberf lache bildet, und zwar 

offenbar durch eine Reaktion des Zinn (II) -f luorids mit 
2- 

HPO^ -Ionen, die durch Aufldsen eines Teils des Zahn- 
5 schmelzes gebildet worden sind- 

Jedoch sind die Zinn (II) -ionen liefernden Fluoridver- 
bindungen, wie Zinn (II) -f luorid , chemisch instabil. 
Beispielsweise ist die Lagerungsstabilitat einer Zinn (13 

10 f luorid enthaltenden waBrigen Losung insbesondere unter 
Warmeeinwirkung sehr gering, wobei das Material schnell 
abgebaut wird und unlosliche , weiBliche Niederschlage 
in Form von amorphen Substanzen, wie Zinn (II) -oxid , 
Zinn (II) -hydroxid und dergleichen, bildet. Diese Verbin- 

15 dungen reagieren mit dem Zahnschmelz weniger gut, Als 
Folge der allmahlichen Abnahme der Wirksamkeit wahrend 
der Lagerung ist Zinn (II) -f luorid als Inhibitor der 
Zahnkaries nicht geeignet . 

20 ttblicherweise hat man versucht, Zinn (II) -ionen in einem 
stabilen Zustand zu halten, der diese Ionen in einer F01 
enthalt, in der sie ohne weiteres mit dem Zahnschmelz 
reagieren, Eine Methode besteht darin, irgendeine oder 
mehrere Sauren in relativ gro/3en Mengen zuzusetzen, so 

2 5 da/3 das Zahnbehandlungsmittel einen pH-Wert von weniger 
als 2 besitzen kann. Ein Mittel mit einem niedrigen 
pH-Wert (von weniger als 2) ist jedoch ftir die orale An- 
wendung nicht geeignet, da es zu sauer ist. Die andere 
MSglichkeit besteht darin, die Zinn (II) -ionen mit Hilfe 

30 eines oder mehrerer Chelatbildner f wie Xthylendiamin- 
tetraessigsaure, Pyrophosphaten und Tripolyphosphaten 
zu maskieren und dadurch die Hydrolyse der Zinn (II) -ver- 
bindungen auf einem Minimum zu halten. Solche Chelatbilc 
ner ergeben jedoch mit den Zinn (II) -ionen sehr stabile 

35 Komplexe, was zur Folge hat, daB die Verf ugbarkeit liber 
freie oder aktive Zinn (II) -ionen, die in wirksamer Weisc 
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Die Aufgabe der Erf indung besteht somit darin, ein 
Zahnbehandlungsmittel oder ein oral anzuwendendes Mit- 
tel anzugeben, das die Zahnkaries in hervorragender 
Weise inhibiert und auch ohne wiederholte Anwendung seine 
5 Wirksamkeit wMhrend langerer Zeit beibehait und welches 
Mittel die Zinn (II) -ionen in stabilem und frei verfiig- 
barem Zustand enthalt und die Saureloslichkeit des Zahn- 
schmelzes verringert. 

10 . Diese Aufgabe wird durch das erf indungsgem£Be Zahnbe- 
handlungsmittel oder oral anzuwendende Mittel gemSB 
Hauptanspruch gelost. Die Unteransprxiche betreffen be- 
vorzugte Ausf iihrungsf ormen dieses erf indungsgemciBen 
Mittels. 

15 

Die Erfindung betrifft somit ein Zahnbehandlungsmittel 
oder ein oral anzuwendendes Mittel, das ein Zinn(II)- 
salz~, ein wasserlosliches Fluoridsalz und eine oral 
annehmbare bzw. bei der oralen Anwendung unbedenkliche 

20 SSure enthalt, wobei das Molverh&ltnis von Fluorid- 
ionen zu Zinn (II) -ionen in waflrigem Medium bzw. in 
waBriger Losung im Bereich von 3,2 : 1 bis 7 : 1 liegt. 
Das erf indungsgemaBe Zahnbehandlungsmittel mit dem 
Molverhaltnis in dem angegebenen Bereich ist dazu ge- 

25 eignet, die SSurebestSndigkeit des behandelten Zahn- 
schmelzes zu erhohen, was in direktem Zusammehang mit 
der Verhinderung der Zahnkaries stent. 

GemaB einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der vorliegen- 
30 den Erfindung enthalt das Zahnbehandlungsmittel die 

oral annehmbare SMure in der Weise, daB der pH-Wert des 
Mittels im Bereich von 2 bis 4 liegt. Das bevorzugte 
erf indungsgemMBe Mittel, das einen pH-Wert von 2 bis 4 
aufweist, zeigt eine ausgezeichnete Wirkung hinsichtlich 
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• der Verbesserung der SaurebestSndigkeit des Zahnschmel- 
zes. Es bildet auf der Oberflache der Zahne einen sehr 
schwer loslichen Film oder sehr schwer losliche Abschei- 
dungen, der bzw. die gegen die Ablosung bestandig sind, 
5 die durch das Biirsten der Zahne bzw. das Kauen von Nah- 
rungsmitteln verursacht wird. Diese Filme Oder Abschei- 
dungen bewirken eine erhohte Fluoridauf nahme des Zahn- 
schmelzes und fiihren zu einer Verringerung seiner Saure- 
loslichkeit. Genauer enthalt der mit dem Film oder den 

10 Abscheidungen beschichtete Zahn an seiner Oberfl&che 
15 000 ppm Fluoridionen (bis zu einer Tiefe von 3 urn) • 
Weiterhin betragt die Harte (Vickers Hartezahl) der mit 
dem erf indungsgemaflen Mittel behandelten Zahnschmelz- 
oberflache selbst nach der Decalcif izierung mit einer 

15 Saure 280 bis 290. Diese Hartewerte sind iiberraschend 
hoch, da ein in ahnlicher Weise decalcif izierter unbe- 
handelter Zahnschmelz (Kontrolle) im besten Fall eine 
Vickers-Harte von 80 besitzt. Das bevorzugte erfindungs- 
gemaBe Mittel bewirkt somit eine extrem starke Inhibie- 

20 rung der Zahnkaries und halt weiterhin die Zinn(II)- 

ionen wShrend langer Zeitdauern in stabiler und aktiver 
Form beztiglich der Verminderung der Saureloslichkeit des 
Zahnschmelzes. 

25 Die Erfindung sei im folgenden naher anhand von Beispielen 
und anhand der beigefiigten Zeichnungen erlautert. 

In den Zeichnungen zeigen: 

30 Fig. 1 eine Kurve, die die Beziehung zwischen dem 

Molverhaitnis von Fluoridionen zu Zinn (II) -ionen in den 
untersuchten Mitteln, die man durch Aufldsen von Zinn (II) - 
fluorid, Natriumf luorid und L-Ascorbinsaure in Wasser 
erhalten hat, und der Harte der mit diesen Mitteln be- 

3 5 handelten decalcif izierten Zahnoberf lachen wiedergibt; 
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Fig. 2 eine Kurve, die die Beziehung verdeutlicht , 
die zwischen dem Molverh&ltnis von L-Ascorbins&ure zu 
Zinn (II) -ionen in den der Fig. 1 zugrundeliegenden 
Mitteln und der HHrte der mit diesen Mitteln behandel- 
5 ten decalcif izierten Zahnoberf lichen besteht; 

Fig. 3 eine Kurve, die die Beziehung zwischen dem 
Molverhaltnis der Fluoridionen zu den Zinn (II) -ionen 
in den untersuchten Mitteln, die man durch Auflosen von 
Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid und MilchsSure in 
10 Wasser erhalten hat, und der H&rte der mit diesen Mit- 
teln behandleten decalcif izierten ZahnoberflSchen ver- 
deutlicht; 

Fig. 4 eine Kurve, die die Beziehung zwischen dem 
15 Molverhaltnis von MilchsSure zu Zinn (II) -ionen in den 
der Fig. 3 zugrundeliegenden Mitteln und der H&rte der 
mit diesen Mitteln behandelten decalcif izierten Zahn- 
oberf lachen verdeutlicht; 

Fig. 5 eine Kurve, die den bevorzugten Bereich des 
20 Molverh&ltnisses von Monocarbons&ure zu Zinn(II) -ionen 
in Bezug auf die Konzentration der Zinn (II) -ionen wie- 
dergibt ; 

Fig. 6 eine Kurve, die die Beziehung wiedergibt, die 
zwischen dem Molverhaltnis von Fluoridionen zu Zinn (II) - 

25 

ionen in den untersuchten Mitteln, die man durch Auf- 
losen von 0,27% Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid und 
Malonsaure in Wasser erh&lt, und der HSrte der mit die- 
sen Mitteln behandelten decalcif izierten Zahnoberf ISchen 
besteht; 

Fig. 7 eine Kurve, die die Beziehung verdeutlicht, 
die zwischen dem Molverhaltnis von Malonsaure oder 
WeinsSure zu Zinn (II) -ionen in den untersuchten Mitteln, 
die Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid und eine Dicarbon- 
35 s&ure, wie Malonsaure oder Weins&ure, enthalten, und 

der H&rte der mit diesen Mitteln behandelten decalcifi- 
909818/0798 
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10 



15 



zierten Zahnoberf l&chen besteht- 

Fig. 8 eine Kurve, die die Beziehung verdeutlicht , 
die zwischen dem Molverhaltnis von Fluoridionen zu 
Zinn (II) -ionen in den untersuchten Mitteln, die man 
durch Auflosen von 3% Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid 
und Malons&ure in Wasser erh&lt, und der Harte der mit 
diesen Mitteln behandelten decalcif izierten Zahnober- 
flSLchen besteht; 

Fig. 9 eine Kurve, die die Beziehung verdeutlicht, 
die zwischen dem Molverhaltnis von Fluoridionen zu 
Zinn (II) -ionen in den untersuchten Mitteln f die man durch 
Auflosen von Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid und Wein- 
sSure in Wasser erh&lt, und der Harte der mit diesen 
Mitteln behandelten decalcif izierten Zahnoberf lSchen be- 
steht ; 

Fig. 10 eine Kurve, die den bevorzugten Bereich des 
Molverhaitnisses von Dicarbonsaure , Triearbonsaure und 
Mineralsaure zu Zinn (II) -ionen in Bezug auf die Konzen- 
20 tration der Zinn (II) -ionen wiedergibt; und 

Fig. 11 bis 14 einschliefilich Mikrophotographien der 
OberflSchen der untersuchten Zahne nach der Behandlung 
mit dem erf indungsgemSBen Mittel und zwei herkommlichen 
Mitteln, die anschlieflend zu Vergleichszwecken decal- 
cif iziert wurden, wobei die Fig. 11 die Wirkung eines 
herkommlichen Mittels, das eine Losung eines angesauerten 
Phosphorfluorids (APF) umfafit, die Fig. 12 die Wirkung 
des anderen herkommlichen Mittels, das eine 8%ige Losung 
von Zinn ( II ) -f luorid enthalt, und die Fig. 13 und 14 
die Wirkung der erf indungsgem&Ben Mittel verdeutlichen . 



25 



30 



Erf indungsgemafl geeignete Zinn(II) -salze schlieBen 
Zinn (II) -f luorid, Zinn (II) -chlorid, Zinn (II) -chlorf luorid , 
Zinn (II) -pyrophosphat , Zinn (II) -monof luorphosphat und 
Zinn (II) -acetat ein. Im allgemeinen verwendet man vorzugs- 
weise Zinn (II) -f luorid . Die Menge des Zinn (II) -salzes 
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in dem erf indungsgemaBen Mittel hangt von der Verwen- 
dungsform des Mittels ab, wobei jedoch das Zinn (II) -salz 
zusammen mit dem wasserloslichen Fluoridsalz oder den 
wasserloslichen Fluoridsalzen in Wasser gelost sein 
5 sollte, so daB als obere Grenze der Verwendung des 
Zinn (II) -salzes der Sattigungszustand anzusehen ist. 
Die untere Grenze des Gehaltes an Zinn (II) -ionen sollte 
vorzugsweise etwa 0,07 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Mittels, betragen, urn eine deutlichere Wir- 
10 kung der Zinn (II) -ionen zu ermoglichen. 

Im Fall von Zinn (II) -f luorid sollte der Gesamtgehalt an 
dieser Verbindung im Bereich von 0,1 bis 6 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Mittel, liegen. 

15 

Erf indungsgemaB geeignete wasserlosliche Fluoridsalze 
sind anorganische Fluoridsalze, wie Natriumf luorid , 
Kaliumf luorid, Lithiumf luorid , Ccisiumf luorid, Zirkonium- 
f luorid, Ammoniumf luorid, Nat riummonof luorphosphat und 

20 Kaliummonof luorphosphat , und organische Fluoridsalze, 
wie Hexylamin-hydrof luorid, Laurylamin-hydrof luorid , 
Cetylamin-hydrof luorid, Glycinamin-hydrof luorid, Lysin- 
hydrof luorid und Alanin-hydrof luorid . Erf indungsgemaB 
kann man diese Fluoridsalze einzeln oder in beliebigen 

2 5 Kombinationen verwenden. 

Von den oben angegebenen Fluoridsalzen sind Natrium- 
f luorid, Kaliumf luorid , Ammoniumf luorid r Natriummono- 
f luorphosphat , Kaliummonof luorphosphat und Cetylamin- 
30 hydrofluorid insbesondere wegen ihrer guten oralen 

Vertraglichkeit und ihrer guten Wasserloslichkeit beson- 
ders bevorzugt. Die ausgewahlten Fluoridsalze sind neu- 
tral und sehr stabil. 
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Erf indungsgem&B werden das Zinn (II) -salz und das was- 
serlosliche Fluor id gemeinsam derart in Wasser gelost, 
daB in dem w&Brigen Medium 3,2 bis 7 Mol Fluoridionen 
pro Mol Zinn (II) -ionen vorhanden sind. Dieses Verh&ltnis 
5 von Fluoridionen zu Zinn (II) -ionen bewirkt eine signi- 
fikante Steigerung der Saurebestandigkeit des Zahn- 
schmelzes. Bei der Anwendung eines Verhaltnisses unter- 
halb der oben angegebenen Untergrenze enthS.lt das Mittel 
eine unzureichende Menge des Fluoridsalzes, wodurch so- 

10 wohl die S&urebestandigkeit des Zahnschmelzes als auch 

die Stabilitat der Zinn ( II ) -ionen beeintrachtigt werden . 
Die Anwendung eines Molverhaltnisses oberhalb der angie- 
gebenen Obergrenze fiihrt zu der uberm&Bigen Anwesenheit 
von Fluoridsalzen, wodurch die Saurebestandigkeit nach- 

15 teilig beeinfluBt wird. Aus diesen Griinden sollte erfin- 
dungsgem&B das Molverhaltnis von Fluoridionen zu Zinn- 
(ii) -ionen im Bereich von 3,2 bis 7:1 und vorzugsweise 
im Bereich von 3,5 bis 6:1 liegen. Wenn das erfindungs- 
gem&Be Mittel in Form einer Zahnpasta vorliegt, betragt 

20 der Gesamtgehalt an Fluoridionen vorzugsweise nicht mehr 
als 1 100 ppm. 

Obgleich das Mittel, das das Zinn (II) -salz und das was- 
serl5sliche Fluoridsalz in waftriger Losung in einem Ver- 

25 haitnis von 3,2 bis 7 Mol Fluoridionen pro Mol Zinn (II)- 
ionen enthalt, im wesentlichen in saurem Zustand vor- 
liegt, ist es erforderlich, mindestens eine oral annehm- 
bare oder oral unbedenkliche Saure zu der Mischung aus 
dem Zinn (II) -salz und dem Fluoridsalz zuzugeben. Wenn 

30 die ZShne mit dem sSurehaltigen Mittel behandelt werden, 
wird innerhalb kurzer Zeit, beispielsweise innerhalb 
etwa 30 Sekunden, ein Film auf der Zahnober f l&che gebil- 
det. Der in dieser Weise erhaltene Film ist SuBerst 
unloslich und bestMndig gegen physikalischen Abrieb, wie 

35 das Biirsten der ZShne, so daB eine feste Haftung an den 
Zfihnen erreicht wird- Der Film kann den ciuBeren Zahn- 
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schmelz selbst nach der Decalcif izierung bzw. dem 

Herauslosen von Calcium mit einer sauren Losung gegen 

eine Verschlechterung der Hcirte schutzen. Da der Film 

in erheblichem Ausmafl die aus dem Zahnschmelz heraus- 
2+ 

5 geloste Ca -Menge verringert, unterliegt der Zahn- 
schmelz selbst nach der Decalcif izierung mit einer 
sauren Losung mit einem pH-Wert von 4,5 keiner Zerstorung 
an der OberflMche. Die Behandlung mit dem erf in- 
dungsgemSBen Mittel, die die oral annehmbare SSure ent- 
10 halt, fuhrt zu einer Verbesserung der Zahneigenschaf ten 
und zu einer Steigerung der inhibierenden Wirkung auf 
die Karies. 

Es hat sich gezeigt, dafl beim Behandeln der ZMhne mit 
15 dem erf indungsgem&Ben s&urehaltigen Mittel ein gering- 
fiigiges Anatzen der Zahnoberf lSche erfolgt, wobei sich 

ein Teil des Zahnschmelzes des angeatzten Zahnbereiches 

2+ 2— 
lost, so da/3 Ca - und HPO d -ionen f reigesetzt werden, 

2+ . 

Die Ca -ionen bilden mit den vorhandenen Fluoridionen 

20 relativ unlosliches CaF 0 , wSihrend die HPO, 2 ~-ionen mit 
2+ 

den Sn - und den Fluoridionen die weitgehend unl5s- 
liche Verbindung der Summenformel Sn 3 F 2 P0 4 bilden, die 
schlieBlich den Film auf der Zahnoberf lache ergibt. 
Wenn man lediglich Zinn (II) -f luorid verwendet, erfolgt 
25 dieses PhSnomen nicht im Verlaufe einer relativ kurzen 
Zeitdauer. 

Erf indungsgem&B geeignete oral annehmbare Oder oral 
unbedenkliche SMuren schlieBen Monocarbons£uren , Di- 

30 carbons&uren, TricarbonsSuren und Minerals^uren ein, 

welche SSuren einzeln oder auch in beliebigen Kombina- 
tionen verwendet werden konnen. Geeignete Monocarbon- 
sSuren sind L-Ascorbins&ure, MilchsSure, EssigsSure, 
PropionsMure, n-Buttersaiure und GluconsSure. Besonders 

3 5 bevorzugt sind L-AscorbinsMure , Milchs&ure und Glucon- 
s^ure, da sie eine gute Stabilisierungswirkung auf die 
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Zinn (II) -ionen ausiiben. Erf indungsgemSB geeignete 
DicarbonsSuren umfassen MalonsSure, WeinsSure, Apfel- 
sMure , Bernsteinsaure, Maleinsaure, L~Asparaginsaure , 
L-Glutaminsaure und Oxalsaure. Von diesen SSuren sind 
5 Malons&ure und Weinsaure aus den oben angesprochenen 

Griinden besonders bevorzugt. Eine geeignete Tricarbon- 
s&ure ist Zitronensaure . Erf indungsgem&fl geeignete 
Mineralsauren sind Chlorwasserstoff sSure, Schwefel- 
sSure, Orthophosphorsaure und Pyrophosphors&ure. Be- 
10 sonders bevorzugt sind aus den oben angesprochenen 

Griinden Chlorwasserstof f s&ure und PyrophosphorsSure. 

Die oral annehmbare Saure Oder die oral annehmbaren 
SSuren werden derart in das Mittel eingemischt , daS sein 

15 pH-Wert im Bereich von 2 bis 4' liegt. Wenn das Mittel 
einen pH-Wert innerhalb des angegebenen Bereiches be- 
sitzt, ergibt sich eine erhohte Wirksamkeit in Bezug 
auf die Saurebestandigkeit des behandelten Zahnschmelzes 
und eine Steigerung der Stabilitat der Zinn (II) -ionen . 

20 Bei pH-Werten unterhalb 2 sind die Mittel fur die orale 
Anwendung nur noch wenig geeignet. Bei pH-Werten von 
mehr als 4 ergibt sich haufig eine BeeintrSchtigung 
der Verfiigbarkeit und der Stabilitat cjer Zinn (II) -ionen. 

25 Bevorzugt er liegt das Molverhaltnis der ausgewahlten 
MonocarbonsSuren zwischen 0,8 x 0,5 n und 30 x 0,6 n , 
bezogen auf die Molmenge der Zinn (II) -ionen, wobei der 
Exponent "n" fur den Gewichtsprozentsatz der Zinn (II)- 
ionen in dem Mittel steht. Das Molverhaltnis innerhalb 

30 der oben angegebenen Grenzen entspricht einem Bereich, 
der zwischen den in der Fig- 5 dargestellten Geraden 
X 1 und X 3 liegt. Das bevorzugte Molverhaltnis fur S&uren, 
die aus der DicarbonsSuren, Tricarbonscluren und Mineral- 
sauren umfassenden Gruppe ausgew&hlt sind, liegt 

35 zwischen 0,2 x 0,6 n und 5 x 0,6 n , bezogen auf die Mol- 
menge der vorhandenen Z inn { II) -ionen , wobei dieser Be- 
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reich des Molverhaltnisses dem Bereich entspricht, der 
zwischen den in der Fig. 2 dargestellten Geraden 
und Z.j liegt. Bei Anwendung eines Molverhaltnisses ober- 
halb oder unterhalb dieser Grenzen ergibt sich eine 
5 verminderte BestSndigkeit gegen S&ureangrif f e . Insbe- 
sondere ergibt sich auch bei Anwendung eines Molver- 
haltnisses unterhalb der oben angegebenen Untergrenzen 
eine verminderte Stabilitat der Zinn (II) -ionen . 

10 Das oben angegebene Molverhaltnis bezliglich der Mono- 
carbonsauren sollte vorzugsweise im Bereich von 0,9 x 
0,6 n bis 30 x 0,6 n liegen, was dem Bereich entspricht, 
der in der Fig. 5 zwischen den Geraden und X^ liegt. 
Das oben angegebene Molverhaltnis beziiglich der Dicar- 

15 bonsauren, Tricarbonsauren und Mineral s^ur en sollte 
vorzugsweise in einem Bereich von 0,3 x 0,6 n bis 
3 x 0,5 n liegen, der dem Bereich entspricht, der in der 
Fig. 10 zwischen den Geraden Y2 und 7*^ liegt. 

20 Die erf indungsgemaBen Zahnbehandlungsmittel bzw. oral 
anzuwendenden Mittel konnen in Form von topisch anzu- 
wendenden Losungen oder Pasten fur die Zahnbehandlung, 
Zahnfiillungen, Gelen fur die Ultraschallbehandlung, Mund- 
wassern bzw. Mundspiilungsmitteln , prophylaktischen Pasten, 

2 5 Zahnreinigungsmitteln, wie Zahnputzmitteln, Zahnpulvern 
oder ZahnwSssern , Zahnreinigungsf aden , Desensibilisie- 
rungsmitteln fur die Z&hne und dergleichen vorliegen. Fur 
die Herstellung der erf indungsgem&Gen Mittel werden das 
Zinn(II) -salz , das wasserlosliche Fluoridsalz und mindes- 

30 tens eine oral annehmbare Saure in Wasser gelSst. Zu 
dieser Mischung werden dann die ubrigen Bestandteile 
zugesetzt, die fiir die Herstellung der oben angegebenen 
Zahnbehandlungsmittel erforderlich und \iblich sind. 



35 



Bei der Herstellung eines Mittels in Form einer Losung, 
die beispielsweise als topisch anzuwendende Lbsung oder 
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als Mundwasser verwendet werden soil, lost man das 
Zinn (II) -salz und das wasserlosliche Fluoridsalz zu- 
sammen mit der oral annehmbaren Saure in destilliertem 
oder entionisiertem Wasser. Zu dieser Mischung gibt 
5 man dann einen SuBstoff , wie Saccharin, und einen 

Aromastoff. Fur die Herstellung des Mittels in Form 
einer Paste, beispielsweise einer topisch anzuwendenden 
Paste oder Salbe, versetzt man die oben erhaltene 
Mischung, die einen SuBstoff und einen Aromastoff ent- 

10 hMlt, mit einem Feuchthaltemittel und einem Bindemittel, 
wie Xanthangummi. Fur die Herstellung des Mittels in 
Form einer Zahnpaste verwendet man als Additive 
Schleifmittel bzw. Poliermittel , wie Calciumpyrophosphat , 
unlosliches Calciumpolyphosphat , unlosliches Natrium- 

15 metaphosphat , Titandioxid, Harze, Calciumsulf at , 

Aluminiumhydroxid und wasserfreies Siliciumdioxid , in 
einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Mittels ; ein Bindemittel, wie Xanthangummi, 
Guargummi, Carrageen und Natriumcarboxymethylcellulose, 

20 in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%; ein Feuchthalte- 
mittel, wie Glycerin, Sorbit oder andere mehrwertige 
Alkohole, in einer Menge von 20 bis 2 5 Gew.-%; ein 
Schaummittel, wie ein wasserlosliches Alkylsulfat, ein- 
schlieBlich Natriumlaurylsulf at , in einer Menge von 

25 1,5 bis 3 Gew.— %; einen Aromastoff, wie Pf ef f erminzol , 
Spearmintol oder Anisol; einen SuBstoff, wie Saccharin; 
ein antiseptisches Mittel, wie p-Hydroxybenzoesaure&thyl- 
ester und p-Hydroxybenzoesaurebutylester ; ein anti- 
kariogenes Mittel, wie Chlorhexidin ; und andere Bestand- 

.30 teile. 

Mit dem erf indungsgemaBen Mittel kann ein wirksamer 
Schutz gegen die Zahnkaries erreicht werden. Bei der ein- 
maligen Anwendung wird bereits ein sehr unloslicher, 
3 5 fester Film auf der Zahnober f l&che gebildet, wodurch die 
Zahnkaries wahrend langerer Zeit in wirksamer Weise in- 
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hibiert wird. Daher ist die wiederholte Behandlung mit 
dem erf indungsgemafien Mittel nicht unbedingt erf order lich . 

Bislang wurden fur die restaurative Behandlung der Zahn- 
5 karies Amalgame, Verbundharze und dergleichen verwendet . 
Die rait solchen Amalgamfullungen versehenen ZShne zei- 
gen jedoch haufig Spalte oder Furchen, iiber die die 
Bakterien einwandern konnen, wodurch wieder die Karies 
verursacht wird. Das erf indungsgemaBe Mittel ist auch 

10 als wirksame Zahnfiillung fur die SchlieBung solcher Spal- 
ten und Ritzen geeignet. Durch das einfache Auftragen 
des erf indungsgemaBen Mittels auf den Zahnhohlraum wird 
ein HuBerst unloslicher und kariesbestSndiger Film ge- 
bildet, der fest an dem Zahn anhaftet und in dem Hohl- 

15 raum wahrend langerer Zeitdauer physikalischen Schocks 
oder Reibungseinwirkungen zu wider stehen vermag. 

Das erf indungsgemaBe Mittel halt die enthaltenen 

Zinn (II) -ionen wShrend einer l&ngeren Zeitdauer in einem 

20 stabilen Zustand. Beispielsweise werden in den topisch 
zu verwendenden Losungen oder den Mundwcissern die 
Zinn (II) -ionen in stabilem Zustand gehalten, trotz der 
geringen Konzentration, in der sie im Vergleich zu her- 
kommlichen Zahnbehandlungsmitteln vorhanden sind. Somit 

25 uben die erf indungsgemafien Mittel ihre die Zahnkaries 

inhibierende Wirkung auch nach lingerer Lagerungsdauer . 
aus. Wegen der verbesserten StabilitSt gegen das Altern 
und gegen Hitzeeinwirkungen konnen zu Vorratszwecken 
Mittel mit hohen Konzentrat ionen an Zinn (II) -ionen auf- 

30 bewahrt und dann fur die praktische. Anwendung verdiinnt 
werden. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren ErlMuterung 
der Erfindung. 

35 
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Beispiel 1 

Man bereitet jeweils 100 g der zu untersuchenden Mittel 
durch Auflosen von 0,27 g Zinn (II) -f luorid und der in 
den Tabellen I und II angegebenen Mengen Natrium- 
f luorid und L-Ascorbinsaure in Wasser, wobei man Mit- 
tel mit variablen Molverhaltnissen von Fluor idionen 
zu Zinn (II) -ionen und L-AscorbinsSure zu Zinn (II) -ionen 
bildet. Dann werden die fur die Untersuchung herange- 
zogenen Z&hne w&hrend 3 Minuten bei 50°C in die Mittel 
eingetaucht und dann wahrend einer Stunde unter laufen- 
dem Leitungswasser gewaschen. Jeder untersuchte Zahn 
wird zehnmal sowohl in der Langsrichtung als auch in 
der Querrichtung gebiirstet, um lose anhaftende Abschei- 
dungen auf dem Zahnschmelz zu entfernen. Die in dieser 
Weise behandelten Z&hne werden dann wahrend 2 Stunden 
bei 20°C in einer sauren Losung (O, 1ra gepufferte Essig- 
sSurelosung mit einem pH-Wert von 4,5) einer Decalci- 
f izierungsbehandlung unterworfen. Nach der Decalcifi- 
zierung wird die Vickers-Harte auf der Zahnschmelzober- 
fl^che eines jeden unter suchten Zahns gemessen, wobei 
die erhaltenen HSrtewerte einen Hinweis auf die Saure- 
bestSndigkeit des Zahnschinelzes bzw. die Saureloslich- 
keit des Zahnschmelzes geben. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den nachstehenden 
Tabellen I und II zusammengestellt . Diese Ergebnisse 
sind auch in den Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 



30 Anschlieflend bereitet man jeweils 100 g der zu unter- 

suchtenden Mittel durch Auflosen von 1 f 0 g bzw. 3,0 g 
Zinn (II) -f luorid und den in der Tabelle III angegebenen 
Mengen Natriumf luorid und L-Ascorbinsclure in Wasser. 
Nach der Vorbehandlung der fiir die Untersuchung heran- 

35 gezogenen Zahne in der oben angegebenen Weise wird die 

Vickers-HMrte der untersuchten Z&hne gemessen. Die hier- 
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bei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle III 



Jeder angegebene Hfirtewert ist der Mittelwert von 
fxinf Messungen. 

Die in der Tabelle I und den folgenden Tabellen ange- 
gebenen B ewer tung s symbo 1 e besitzen folgende Bedeu- 
tungen: 



: Ausgezeichnete Wirkung in Bezug auf die Ver- 
ringerung der Loslichkeit des Zahnschmelzes 
und in Bezug auf die Stabilitat des Mittels; 



y^j : Gute Wirkung in Bezug auf die Verminderung 

der Loslichkeit des Zahnschmelzes und in Bezug 
auf die Stabilitat des Mittels; 

A: Geringfugig schlechtere Wirkung in Bezug auf 
entweder die Verringerung des Loslichkeit des 
Zahnschmelzes oder die Stabilitat des Mittels; 

X : Schlechte Wirkung in Bezug auf die Verringerung 
der Loslichkeit des Zahnschmelzes oder in Bezug 
auf die Stabilitat des Mittels oder bezuglich 
beider Eigenschaf ten . 

Beispiel 2 

Man bereitet jeweils 100 g der zu untersuchenden Mit- 
tel durch Auflosen von jeweils 0,27 g Zinn (II) -f luorid 
und den in den Tabellen IV und V angegebenen Mengen 
Natriumf luorid und Milchs&ure in Wasser. Nach Behand- 
lung der fur die Untersuchung herangezogenen ZShne 
nach der Verf ahrensweise von Beispiel 1 wird die 



und der Fig. 2 dargestellt. 
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Vickers-H&rte der untersuchten Zahne gemessen. Die erhal- 
tenen Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen IV 
und V zusammengestellt. Diese Ergebnisse sind weiterhin 
in den Fig. 3 und 4 dargestellt. 

Die in den Tabellen angewandte Abkiirzung "VHN" steht 
fur die Vickers-Hartezahl . 
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Aus den Ergebnissen der Beispiele 1 und 2 ist zu er- 

sehen, daB die Zugabe von L-AscorbinsSure oder Milch- 

sSure, das heiBt einer der Sauren der Gruppe der Mono- 

carbonsSuren, zu der Mischung aus Zinn (II) -£ luorid und 

5 Natriumf luorid zu einer starken Steigerung der S&urebe- 

st&ndigkeit des Zahnschmelzes fiihrt. Eine weitere Er- 

kenntnis ist die, daB der Harte-Wert einen Wendepunkt 

- 2 -h 

in der Nahe des F /Sn -Molverhaitnisses von 3,2 be- 

sitzt und daB die Harte (VHN) des Zahnschmelzes nach der 

- 2+ 

10 Decalcif izierung bei einem F /Sn -Molverhaltnis von 

3,2 bis 7 und vorzugsweise von 3,5 bis 6 200 bis 250 be- 
tr£gt. 

Die gleichen Ergebnisse erzielt man, wenn man anstelle 
15 von L-Ascorbinsaure und Milchs&ure Essigsaure, Propion- 
saiure, n-Butter sSure und/oder Gluconsaure verwendet. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB sich bei der Zugabe 
der MonocarbonsSure zu der Mischung aus Zinn (II) -f luorid 

20 und Natriumf luorid die Untergrenze des Molverhaitnisses 
mit der Konzentration der Zinn (II) -ionen variiert. Auf 
der Grundlage dieser Erkenntnis verdeutlicht die Fig. 5 
den bevorzugten Bereich, in dem die Monocarbons^ure 
ihre gunstigste Wirkung auf die Verminderung der SSure- 

25 loslichkeit des Zahnschmelzes und die Stabilisierung 

der Zinn (II) -ionen ausubt. Dieser Bereich liegt in der 
Fig- 5 zwischen der Geraden (M = O r 8 x 0,5 n ) und 

der Geraden X^ (M = 30 x 0,6 n ) und noch bevorzugter 
zwischen der Geraden X 2 (M = 0,9 x 0,6 n ) und der Geraden 

30 , wobei der Buchstabe "M" fur das Molverhaltnis von 

MonocarbonsSure zu 2inn (II) -ionen steht und der Exponent 
"n" den Gswichtsprozentsatz der Zinn (II) -ionen in dem 
Mittel reprasentiert . 
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Beispiel 3 

Man bereitet jeweils 100 g der zu untersuchenden Mittel 
durch Auflosen von 0,27 g Zinn (II) -f luorid und vorbe- 
5 stimmten Mengen Natriumf luorid und MalonsSure, die in den 
Tabellen VI und VII angegeben sind, in Wasser, unter Bil- 
dung von Mitteln mit variablen Molverhaitnissen von 
Fluoridionen zu Zinn (II) -ionen und MalonsMure zu Zinn (II)- 
ionen. Dann werden die fur die Untersuchung herangezoge- 
10 nen ZShne nach der Verf ahrensweise von Beispiel 1 behan- 
delt, wonach die Vickers-Harte dieser Zahne und die 
Stabilitat der hergestellten Mittel bestimmt werden. 

Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 
15 VI und VII zusammengefaflt und in den Fig. 6 und 7 dar- 
gestellt. 

Anschlieftend bereitet man jeweils 100 g der zu unter- 
suchenden Mittel durch Auflosen von 1 # 0 g bzw, 3,0 g 

20 Zinn (II) -f luorid und Natriumf luorid und Malons&ure in den 
in den nachstehenden Tabellen VIII, IX und X angegebenen 
Mengen in Wasser. Nach der Behandlung der ftir die Unter- 
suchung herangezogenen Z&hne in der oben angegebenen 
Weise bestimmt man ihre Vickers-H&rte. Die Ergebnisse 

25 bezuglich der Mittel, die 1 ,0 g Zinn (II) -f luorid enthal- 

ten, sind in der Tabelle VIII und in Fig. 7 wiedergegeben. 
Die Ergebnisse der 3,0 g Zinn (II) -f luorid enthaltenden 
Mittel finden sich in den Tabellen IX und X und sind in 
den Fig. 8 bzw. 7 dargestellt. 

30 

Beispiel 4 

Man bereitet jeweils 100 g der zu untersuchenden Mittel 
durch Auflosen von 0,2.7 g Zinn ( II ) -f luorid und den in den 
35 nachstehenden Tabellen XI und XII angegebenen Mengen 

Natriumf luorid und WeinsMure in Wasser. Nach der Behandlung 
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der fur die Untersuchung herangezogenen Zahne nach 
der Verf ahrensweise von Beispiel 1 miflt man die Vickers- 
Harte dieser Zahne* Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
den Tabellen XI und XII zusammengestellt und in den 
5 Fig. 9 bzw. 7 wiedergegeben . 
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Aus den Beispielen 3 und 4 ist zu erkennen, daB die der 
Gruppe der DicarbonsSuren angehorende Malonsauxe oder 
WeinsSure ebenso wie die Monocarbonsauren zu einer sig- 
nifikanten Steigerung der Bestandigkeit gegen die Los- 
5 lichkeit des Zahnschmelzes in sauren Losungen fuhrt, 

wenn man ein Molverhaltnis von Fluor idionen zu Zinn (II)- 
ionen von 3,2 bis 7 : 1 anwendet. 

Die gleichen Ergebnisse erzielt man, wenn man als Dicar- 
10 bonsauren ApfelsSure, BernsteinsSure, Maleinsaure, 

L-Asparaginsaure, L-GlutaiuinsSure und/oder Oxalsaure, 
eine Tricarbonsaure, wie Zitronensaure, oder Mineral- 
sauren r wie Chlorwasserstoff saure, Schwef elsaure und/oder 
Pyrophosphorsaure verwendet. 

15 

In der Fig- 10 ist der bevorzugte Bereich, in dem die 
Sauren der zweiten Gruppe (die Dicarbonsauren, die Tri- 
carbonsSuren und die Mineralsfiuren) ihre gunstige Wirkung 
auf die saureresistenz dos Zahnschmelzes und die Stabili- 
20 sierung der Zinn(II) -ionen aus\iben,als der Bereich zwischen 
der Geraden Y 1 (M = 0,2 x 0,6 n ) und der Geraden Z 1 
(M = 5 x 0,6 n ) und noch bevorzugter als der Bereich 
zwischen der Geraden Y 2 (M = 0,3 x 0,6 n ) und der Geraden 
Z 2 (M = 3 x 0,5 n ) definiert, 

25 

Wie der Vergleich der Fig. 5 urtd 10 zeigt, ergibt sich 
ein Unterschied beziiglich der unteren und oberen Grenzen 
des Molverhaitnisses von sauren zu Zinn (II) -ionen im 
Fall der Monocarbonsauren einerseits und der Dicarbon- 
30 sSuren, Tricarbonsauren und Mineralsauren andererseits . 

Beispiel 5 

Man bereitet 100 g eines erf indungsgemafien Mittels durch 

Auflosen von 0,205 g Zinn (II) -f luorid, 0,11 g..Natrium- 
3 5 . -1 

f luorid und 1,2 g L-Ascorbinsaure in Wasser. 
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Man taucht einen fur die Untersuchung herangezogenen 
Zahn wahrend 3 Minuten bei 20°C in das Mittel, wSischt 
ihn dann wShrend 24 Stunden unter fliefiendem Leitungs- 
wasser, behandelt ihn dann nach der in Beispiel 1 ange- 
5 gebenen Verf ahrensweise und bestimmt anschlieBend seine 
Vickers-Harte. 

Weiterhin bestinimt man mit Hilfe eines Atomabsorptions- 
photometers die Menge der aus dem Zahnschmelz heraus- 

10 gelosten Calciumionen (Ca -Ionen) bei dem Decalcifi- 
zieren des Zahns mit einer 0,1m Essigs&ure, die auf 
einen pH-Wert von 4,5 gepuf f ert worden ist, wobei man 
bei der Decalcif izierung die Bedingungen anwendet, die 
in Beispiel 1 beztiglich der H^rtungsmessung angegeben 

15 sind, mit dem Unter schied, daB man bei einer Temperatur 
von 37 °C arbeitet und das Herauslosen des Calciums w&h- 
rend 5 Stunden bewirkt. 

Weiterhin bestimmt man die Fluoridauf nahme des Zahn- 
20 schmelzes durch Abkratzen des Zahnschmelzes von der 

OberflSche des Zahns bis zu einer Tiefe von 3 p.m nach 
der Entfernung der lose anhaftenden Abscheidungen auf 
dem Zahn durch Abbiirsten nach der Verf ahrensweise von 
Beispiel 1 , worauf man die Fluoridmenge mit einer 
25 Fluoridionenelektrode mifit. 

In Shnlicher Weise taucht man frische ProbezShne wMh- 
rend 3 Minuten bei 40 bis 50°C in das Mittel ein und 
w&scht sie dann in der oben angegeben en Weise. Anschlies 
30 send bestimmt man die Vickers-Harte und die Menge der 
herausgelosten Calciumionen des in dieser Weise behan- 
delten Zahnschmelzes. 

Zu Vergleichszwecken bereitet man zwei wMflrige Losungen, 
35 von denen die eine 8 Gew.-% Zinn ( II ) -f luor id und die 
andere anges&uertes Phosphorf luorid (ABF: 1,23 Gew.-% 
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Fluoridionen, pH-Wert = 3,0) enthalten. Man taucht 
Probezahne w&hrend 3 Stunden bei 20°C in diese herkomm- 
lichen Mittel und wascht sie dann w&hrend 24 Stunden 
unter flieBendem Leitungswasser. Nach dem Waschen miBt 
5 man die Vickers-H&rte, die herausgeloste Calciumionen- 
menge und die Fluor idionenauf nahme der Zahne in der oben 
angegebenen Weise. 

Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in der nachstehen- 
10 den Tabelle XIII zusammengestellt . 

Neben den oben angegebenen Unter suchungen beobachtet man 
mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops die VerSnde- 
rungen der Zahnschmelzoberf lache der behandelten ZcLhne, 
15 nachdem diese wahrend 5 Stunden bei 37 °C decalcif iziert 
worden sind. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in 
den Mikrophotographien der Fig. 11 bis 14 wiedergegeben, 
die den Zahnschmelz in einer VergroBerung von 3000 zeigen. 
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Ein Probezahn, der w&hrend 3 Minuten bei 50°C in das 
erf indungsgemSBe Mittel eingetaucht und anschlieBend 
wMhrend 2 bis 3 Minuten in flieBendem Leitungswasser 
gewaschen wurde, zeigt eine in der oben angegebenen 
5 Weise bestimmte Fluor idauf nahme von 1 5 OOO ppm. 

Die Ergebnisse dieses Beispiels verdeutlichen, daB das 
erf indungsgemSBe Mittel dem Zahnschmelz eine erhebliche 
Bestclndigkeit gegen Saureangrif f e verleiht und zu einer 
10 erhohten Fluor idauf nahme fiihrt und somit eine tiber- 

raschend starke Wirksamkeit bezuglich der Inhibierung 
der Zahnkaries zeigt. 



15 



20 



Beispiel 6 



Man bereitet einige zu untersuchende Mittel durch Auf- 
losen von Zinn (II) -f luorid und Natriumf luorid in den 
in der nachstehenden Tabelle XIV angegebenen Mengen zu- 
sammen mit den in der nachstehenden Tabelle XIV ange- 
gebenen SSuren in Wasser in einer solchen Weise , dafi 
man Mittel mit einem pH-Wert von 2,6 erhalt. Nach der 
Lagerung der Mittel wahrend eines Monats in offenem oder 
geschlossenem Zustand bei Raumtemperatur fuhrt man eine 
quantitative Bestimmung der gelosten Zinn (II) -ionen durch 
2^ jodometrische Titration durch und berechne't die noch vor- 
handene Menge der gelosten Zinn (II) -ionen in dem Mit- 
tel. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle XIV angegeben, die die Menge der 
noch gelosten Zinn (II) -ionen wiedergibt. 
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Die untersuchten Mittel zeigen selbst nach einer Lagerung 
von 6 Monaten in geschlossenem Zustand weder eine Triibung 
noch das Auftreten von NiederschlSgen. Im Gegensatz dazu 
ftihren die sSurefreien Mittel bei einem Zinn (21) -ionen 
5 gehalt von 0,205 Gew.-% innerhalb eines halben Tages und 
bei einem Zinn (II) -ionengehalt von 3 Gew.-% innerhalb von 
5 Tagen zu Niederschlagen. 

Die folgenden Anwendungsbeispiele dienen der weiteren Er- 
10 l&uterung der Erfindung. 

Anwendungsbeispiel A 

Durch Auflosen der nachstehend angegebenen Bestandteile 
^2 ^ n Wasser bildet man eine topisch anzuwendende Losung fur- 
die Zahnbehandlung . 

Topisch anzuwendende Losung fur die Zahnbehandlung 
Bestandteile Menge (Gew.-%) 

3,0 
1,2 
2,0 
0,5 
0,02 
Rest 

100 r 0 

Anwendungsbeispiel B 

Durch Auflosen der nachstehend angegebenen Bestandteile 
in Wasser bildet man eine topisch anzuwendende Losung fur 
die Zahnbehandlung . 



Zmn (II) -f luond 
Nat r iumf luor id 
Glucons&ure 
Aromastof f 
Saccharin 
Wasser 
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Topisch anzuwendende Losung ftir die Zahnbehandlung 
Bestandteile Menge (Gew. -%) 



Z inn ( II ) -chlor id 
Na tr iumf luor id 
Gluconsaure 
Aromastof f 
Saccharin 
Wasser 



10 



3,6 

2,0 

2,0 

0,5 

0,02 

Rest 

100,0 



15 



Anwendungsbeispiel C 

Nach der Verf ahrensweise des Anwendungsbeispiels A 
bereitet man ausgehend von den nachstehend angegebenen 
Bestandteilen in den angegebenen Mengenverh&ltnissen 
eine topisch anzuwendende Paste fur die Zahnbehandlung, 



20 



25 



30 



Topisch anzuwendende Paste ftir die Zahnbehandlung 
Bestandteile Menge (Gew.-%) 



Zinn(II)-fluorid 

Natr iumf luor id 

L-Ascorbinsaure 

Aromastof f 

Saccharin 

Pro py 1 eng ly kc^l 

Sorbit 

Xanthangummi 

p-Hydroxybenzoesaure- 
Sthylester 

Wasser 



O, 205 
0,110 
1/2 
0,5 
0,15 
5,0 
10,0 
2,5 
0,001 

Rest 



100,0 
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10 



15 



20 



25 



Man lost zunachst Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid und 
L-Ascorbinsaure in 50 Gew.-Teilen Wasser und vermischt 
dann die erhaltene Losung mit der Losung, die man durch 
Auflosen der anderen Bestandteile in 50 Gew.-Teilen 
Wasser erh&lt „ In dieser Weise erhalt man die gewiinschte 
Paste zur topischen Anwendung, 

Anwendungsbeispiel D 



Nach der Verf ahrensweise von Beispiel C bildet man ein 
Gel fiXr die Ultra schal lbehandlung . 

Gel fur die Ultra schallbehandlung 

Bestandteile Menge (Gew.-%) 



Zinn (II) -f luorid 1 , 0 

Natriumf luorid 0,47 

L-Ascorbinsaure 1 , 5 

Aroma stoff 0 > 5 

Saccharin 0,1 

Propylenglykol 6 

Glycerin 1 5 

Guargummi 2/5 

p-Hydroxybenzoesaure- 0,01 
butylester 

Wasser 



Rest 



30 



100,0 

Anwendungsbeispiel E 

Durch Auflosen der nachstehend angegebenen Bestandteile 
in Wasser bildet man ein Mundwasser. 
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Mundwasser 

Bestandteile Menge (Gew.-%) 



Zinn (II) -f luorid 0,205 

Natriumf luorid 0,1 10 

PyrophosphorsSure 0,2 

Aroma st off 0,50 

Saccharin 0,10 

Wasser Rest 



100,0 



Anwendung sbe i sp ie 1 F 

Unter Verwendung der nachstehend angegebenen Bestandtei, 
bildet man eine Zahnpasta. 

Zahnpasta 

Bestandteile Menge (Gew.-%) 



UnlSsliches Natriummetaphosphat 40 

Sorbit 10 

Glycerin 10 

Propylenglykol 3,0 

Carrageen 0,5 

Carboxymethylcellulose 0,6 

Saccharin 0,1 

p-Hydroxybenzoes&ureathylester < 0,01 

Aromas toff 1 ,0 

Natriumlaurylsulfat 2,0 

Wasserfreies Siliciumdioxid 3,0 

Zinn (II) -f luorid 0, 27 

Natriumf luorid 0,145 

Milchs&ure 1 ,0 

Wasser Rest 

100,0 
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Man lost Zinn (II) -f luorid, Natriumf luorid und Milch- 
s&ure in einem Teil des Wassers. Dann vermischt man 
diese Losung mit der Paste, die man durch Vermischen 
der anderen Bestandteile mit dem restlichen Wasser ge- 
bildet hat, und erhalt die gewunschte Zahnpasta. 



10 



Anwendungsbeispiel G 

Nach der Verf ahrensweise des Anwendungsbeispiels F bil- 
det man aus den nachstehend angegebenen Bestandteilen 
eine Zahnpasta, 



15 



20 



25 



Zahnpasta 
Bestandteile 

Unlosliches Natriummetaphosphat 
Sorbit 

Propylenglykol 

Xanthangummi 

Saccharin 

p-Hydroxybenzoesaurebutylester 

Aromastof f 

Natriumlaurylsulf at 

Wasser freies Silicium- 
dioxid 

Zinn(II) -f luorid 
Natriummonof luorphosphat 
Malons&ure 
Wasser 



Menge (Gew. -%) 

45 
20 

3,0 

1 ,0 

1,0 

0,005 

1 ,0 

2,0 

3,0 

0,27 

0,50 

0,2 

Rest 

100,0 



30 
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